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Abstract 
 
The thermal dynamics has its advantages in system that common method such as 
spectrometry, electrical etc. can not study，but because of the limitations of the 
existing Thermokinetic Research Methods such as Bell-Clunie Research Method, 
Borchardt-Daniels Research Method, Dimensionless Parameter Method, Reduced 
Parameter Method, Analog Thermogram Method, Characteristic Parameter Method, 
Time Variable Method, Self-Function Regression Method, Reaction Dynamic Method 
of Thermal Conductivity Calorimeter is established that has a wide scope of 
application (some reactions that not too fast such as polymerization, some non-
homogeneous reactions such as Micelle catalytic etc.)  and high accuracy. Deriving 
several dynamics of the equations suit to common non-reversible reaction and 
establishing new method to resolve first order reaction and second order reaction 
according to thermokinetic basic theory were this article`s purpose. The accuracy of 
this method was verified by studying ethyl acetate saponification reaction and sucrose 
hydrolysis reaction systems. This new thermal dynamic method can make use of 
diagrams for the reaction rate constant and related thermal dynamic parameters such 
as the activation energy and accuracy must be high.  
This paper studied the thermal dynamics of micellar catalytic cinnamaldehyde 
hydrolysis using the thermal conductivity of heat-Kinetics. The reaction rate constant 
and the activation energy was calculated through thermal spectrum curve of 
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第一章 前言 
















1.1.1  Bell-Clunie 研究法 
1952 年，英国牛津大学的Bell 和Clunie[4] 在三个假设的基础上首先提出了
热导式热量计中化学反应的“热动力学方程”的概念。这三个假设是：  ① 在绝
热的热量计中，体系的升温速率和反应速率成正比，即 )d/d(d/d txt∆ α=）（ ，体
系的 高温度与反应物的原始浓度成正比，即 0c∆ α=∞ ；② 在热导式热量计
中，由牛顿冷却定律可知，体系温度的降低速率与体系和环境（对应环境温度
为 00 =∆ ）之间的温差 ∆成正比， k∆t∆ =conducd/d ）（ ；③ 反应的放热过程使体
系的温度升高与由于热导过程（与环境热交换）使体系的温度降低犹如一个连
续反应过程，在热容一定的情况下，产物是热量，中间产物是温度，

















有一个只在绝热条件下才能达到的温升数据 ∞∆ ，计算速率常数时仍需 大峰高
对应的时间tm和冷却常数k，而这些数据的准确测定较难，故此方法的应用受到
很大的限制，至今未能得到广泛应用[3]。 
1.1.2  Borchardt-Daniels 研究法 
















1.1.3.1  热导式热量计中一级反应的热动力学方程和热谱曲线方程 
          11d / d ( ) e
k tK t KA k∆ Λ ∆ Ω −+ = =                     (1-1) 
                                      (1-2) 1* ( )e k tKa KAΛ∆ −− =
式（1-1）为一阶线性微分方程，代入其通解形式，有 
        11 1
1
e e d( ) (e e




∆ Ω −− − −= =
−∫ )−            (1-3) 
式（1-1）——式（1-3）中， 为热容常量，单位为s；Λ K 为热量常量，单位为




















ΛkK ⋅=                            (1-4) 
当 时， ， ，mt t= m∆ ∆=
*
ma a= d / d 0t∆ = ，由式(1-1)和(1-2)得： 




1 )∆ +=                             (1-5) 
定义一级反应无量纲参数R及其函数： 




=                                   (1-6) 
                  ( ) 1 Rf R
R
+
=                                (1-7) 




m1)1()( =+= −                       (1-8) 
则有： 




R∆=                            (1-9) 











该法只适用于 /A≥0.736 的一级反应的热动力学研究。 *ma
1.1.3.2  不等浓度二级反应 
  
MN




















=                         (1-12) 
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= ， ， k2为二级反应的速率常数，A0和B0为反应
物初始浓度， r为反应物初始浓度之比，即r=A0/B0。 






1.1.3.3  等浓度二级反应 
S


















∆k                     (1-15) 








),( ∑SF ),( ∑Sf 2。该法的适用范围为 /A≥0.815。 *ma

















∆k      (其中定义：
S







kS +=Σ== ， ；k3为三级反应的速
率常数，等浓度三级反应无量纲参数法的适用范围为 /A≥0.855。 *ma
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∆K nn    (其中定义： S































































































=             (1-22) 









































Φ I                    (1-25) 



















































r      （1-27） 
         
1.1.4.3   连串一级反应的对比进度法 
根据连串一级反应的对比进度方程，在重建的绝热式热谱曲线上取四个等





=                   (1-28) 
 )ln(1 22 cbbt
k −
∆








231 αααααα −−=c 1≥k2时，式
(1-28)和（1-29)分别取正、负号；当k1<k2时，分别取负、正号。连串一级反应
的对比进度法也应用于连续性季铵化反应的热动力学研究[31]。 
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